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В представленном обзоре рассматриваются проблемы, связанные с разработкой и эксплуатацией
высокоактивных и стабильных структурированных катализаторов трансформации биогаза/биотоп-
лив в синтез-газ и водород на основе нанокристаллических оксидов со структурой флюорита, пе-
ровскита и шпинели и их нанокомпозитов, промотированных наночастицами металлов группы Pt
и сплавов на основе Ni. Специфика дизайна этих катализаторов базируется на выяснении взаимо-
связей между методами их синтеза, составом, реальной структурой/микроструктурой, поверхност-
ными свойствами, подвижностью кислорода и реакционной способностью, в значительной степе-
ни определяемой взаимодействием металл–носитель, что требует применения современных струк-
турных, спектроскопических, кинетических методов и математического моделирования. Тонкие
слои оптимизированных катализаторов, нанесенных на структурированные теплопроводящие но-
сители, продемонстрировали высокую активность и стабильность к зауглероживанию в процессах
трансформации биогаза и биотоплив в синтез-газ, а катализаторы, нанесенные на ассиметричные
керамические мембраны со смешанной ионной-электронной проводимостью, позволили выделять
кислород или водород из сложных смесей cо 100% селективностью.
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синтез, характеризация структуры, поверхности, подвижности и реакционной способности кислорода,
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каталитические мембраны, рабочие параметры и стабильность, математическое моделирование.
DOI: 10.1134/S0453881119050095

ВВЕДЕНИЕ
Производство синтез-газа с помощью методов

альтернативных традиционным процессам, та-
ким как паровая конверсия метана, в последнее
время привлекает значительное внимание как по
экологическим, так и по коммерческим причинам
[1, 2]. Трансформация природного газа с использо-
ванием диоксида углерода (углекислотная конвер-
сия) и превращение оксигенатов, полученных из
продуктов быстрого пиролиза биомассы, – наибо-
лее многообещающие процессы [3–21]. В ходе угле-

кислотной конверсии утилизируются дешевые не-
желательные парниковые газы, что особенно важно
в случае биогаза или газовых месторождений, со-
держащих значительное количество метана и угле-
кислого газа. Продукт углекислотной конверсии –
синтез-газ с отношением H2/CO, близким к едини-
це, является подходящим сырьем для последующих
химических процессов, таких как синтез Фишера–
Тропша и производство оксигенатов с дальнейшим
синтезом жидкого топлива [3–8]. Оксигенаты,
полученные путем быстрого пиролиза биомассы,

Сокращения: УКМ – углекислотная конверсия метана; ПККС – паровая конверсия кислородсодержащих соединений;
ПКЭ – паровая конверсии этанола; ЭД – этилендиамин; YSZ – диоксид циркония, стабилизированный иттрием; ТОТЭ –
твердооксидные топливные элементы; ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия; ПЭМВР – просвечивающая
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считаются альтернативой ископаемому сырью
для последующей каталитической паровой кон-
версии в синтез-газ [9–21].

Активные катализаторы для углекислотной
конверсии метана (УКМ) и паровой конверсии
кислородсодержащих соединений (ПККС) обыч-
но представляют собой благородные [7–9] или
переходные [3–6, 10–21] металлы, нанесенные на
пористые носители. Основная проблема обоих
процессов, затрудняющая их промышленное при-
менение, – зауглероживание катализаторов и, как
следствие, их дезактивация, особенно в случае де-
шевых Ni(Co)-катализаторов [3–6, 15–21]. Нано-
кристаллические оксиды со структурой флюори-
та, перовскита и шпинели и их нанокомпозиты,
содержащие катионы редкоземельных и переход-
ных металлов, способные изменять свою степень
окисления, обладают высокой подвижностью и
реакционной способностью кислорода. Такие
оксиды – одни из наиболее перспективных носи-
телей устойчивых к зауглероживанию катализа-
торов превращения углеводородов или кислород-
содержащих соединений в синтез-газ [22–25].
Разработка этих катализаторов требует выясне-
ния связей между их составом, реальной структу-
рой и микроструктурой, включая деформацию
координационных полиэдров, плотность точеч-
ных и протяженных дефектов, сегрегацию неко-
торых элементов на поверхности нанодоменов
или их перераспределение между соседними на-
нодоменами различного химического состава и
структуры, пространственную неоднородность
распределения элементов между нанодоменами
сложных оксидов, зарядовое состояние нанесен-
ных металлов, а также подвижностью и реакци-
онной способностью кислорода. Характерной
особенностью нанокристаллических/наноком-
позитных материалов, у которых размеры доме-
нов составляющих фаз находятся в нанообласти
(<100 нанометров), является то, что такие их
функциональные характеристики, как подвиж-
ность и реакционная способность кислорода по-
верхности/решетки, способность активировать
реагенты (O2, мягкие окислители – H2O и CO2 –
и молекулы топлив), устойчивость к спеканию и
коксованию в значительной степени определя-
ются границами раздела, например, границами
доменов в оксидных нанокомпозитах, взаимо-
действием металла с носителем, в том числе, эпи-
таксией, декорированием и включением частиц
металла в подложку. Следовательно, для обеспе-
чения высокой и стабильной производительно-
сти требуются подробные исследования струк-
турных, поверхностных и транспортных свойств
этих систем, а также изучение их реакционной
способности комплексом физических и кинети-
ческих методов. В условиях каталитической реак-
ции в восстановительной атмосфере Ni-содержа-
щие перовскиты и шпинели в зависимости от со-
става могут частично или полностью разлагаться
с образованием нанокомпозитов, состоящих из

частиц высокодисперсного металла или сплава,
прочно связанных с остающимися оксидами. Ча-
стичное замещение никеля кобальтом [26], желе-
зом [27] и/или рутением [28], приводящее к образо-
ванию сплавов Ni–металл в восстановительных
условиях реакции, также улучшает активность и
стабильность перовскитных катализаторов. Анало-
гичным образом шпинель Ni0.6Co1.2Mn1.2O4 проде-
монстрировала высокую и стабильную активность в
паровой конверсии этанола (ПКЭ) [29].

Для практического применения нанокомпо-
зитные активные компоненты наносили в виде
пористых слоев на поверхность структурирован-
ных подложек (микроканальные пластины, ячеи-
стые пеноматериалы, блочные носители сотовой
структуры, и т.д.) или на поверхность кислород- и
протонпроводящих мембран и испытывали в
процессах превращения топлив в синтез-газ в
структурированных/мембранных реакторах [22,
23, 25, 30–38], что потребовало анализа их произ-
водительности с использованием математиче-
ской модели для описания процессов активации
и транспорта кислорода и водорода [22, 34–38].

В настоящем обзоре рассматриваются основы ди-
зайна вышеуказанных катализаторов, их функцио-
нальные свойства и характеристики в структуриро-
ванных реакторах и каталитических мембранах.

1. ОСНОВЫ СИНТЕЗА 
НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ/

НАНОКОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Способ синтеза нанокристаллических/нано-
композитных материалов должен обеспечивать
высокую химическую однородность получаемых
сложных оксидов наряду с их высокой дисперс-
ностью. Для этой цели используются такие мето-
ды, как совместное осаждение, гидротермальный
метод, сольвотермальный метод, золь–гель-цит-
ратный метод и метод сложноэфирных полимер-
ных предшественников (Пекини), микроэмуль-
сии, микроволновый метод, сонохимический ме-
тод, синтез в реакциях горения и пиролиз с
распылением, лазерное электродиспергирование
[23–28, 39–47]. Среди передовых методов следует
упомянуть синтез смешанных оксидов в проточ-
ном режиме, в том числе в сверхкритических
спиртах, обеспечивающий быстрое и непрерыв-
ное производство наночастиц [44–47]. Как пра-
вило, традиционное соосаждение щелочным рас-
твором, добавляемым в смешанный раствор солей
металлов, различающихся кислотно-оснóвными
свойствами, не позволяет приготовить однофазные
сложные оксиды [47]. Следует отметить, что синтез
смешанных оксидов церия–циркония в сверхкри-
тических спиртах без добавления сильных ком-
плексообразующих агентов (комплексонов, та-
ких как ацетилацетон и т.п.) приводит к образова-
нию побочных фаз, в то время как добавление
комплексона дает возможность получать одно-
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фазные образцы с необходимой однородностью
пространственного распределения катионов [45].

Более детальная информация о влиянии мето-
да приготовления на структурные и текстурные
характеристики сложных оксидов со структурой
шпинели, рассматриваемые ниже, приведена в
табл. 1. Как следует из этих данных, свойства окси-
дов действительно варьируются в широких пределах,
что требует выбора адекватных методов синтеза для
получения воспроизводимых характеристик катали-
заторов. В представленном обзоре будут рассмотре-
ны свойства оксидов, приготовленных методом Пе-
кини и синтезом в сверхкритических спиртах.

1.1. Синтез методом Пекини
Среди множества способов приготовления ка-

тализаторов высокая пространственная однород-
ность распределения катионов в смешанных ок-
сидах обеспечивается методом так называемых
сложноэфирных полимерных предшественников
(метод Пекини) с такими хелатирующими агента-
ми, как лимонная кислота, этилендиамин (ЭД) и
этиленгликоль [40]. С использованием метода
Пекини было получены однофазные нанокри-
сталлические сложные оксиды со структурой
флюорита (допированный оксид церия–цирко-
ния) [25, 41, 62–66], перовскита [23, 27, 28] и
шпинели [67]. В случае синтеза смешанных Ce–
Zr-оксидов даже метод Пекини с применением
водных растворов реагентов не позволил обес-
печить равномерное пространственное распре-
деление катионов Ce, Zr или допирующих кати-
онов (Pr, Sm, Gd, La) [62–65], что было достиг-
нуто только при использовании растворов
этиленгликоля [41]. Для синтеза нанокомпо-
зитных каталитических анодных материалов
(Pr0.30 – xSmxCe0.35Zr0.35O2/La0.8Pr0.2Mn0.2Cr0.8O3 +
+ NiO + YSZ и т.д.) твердооксидных топливных
элементов (ТОТЭ) метод Пекини был модифици-
рован. Приготовление проводили путем диспер-
гирования нанопорошков твердого электролита
(диоксида циркония, допированного иттрием,
и т.д.) в растворе, содержащем все другие компо-
ненты. После того как образцы были высушены,
образовавшийся твердый остаток разлагали на
воздухе при 500°C, а затем прокаливали при
700°C в течение 4 ч. Была также получена серия
нанокомпозитов, состоящих как минимум из
двух фаз (перовскит + флюорит для создания ка-
тодов ТОТЭ, мембран с избирательной проница-
емостью кислорода и т.д.) с помощью ультразву-
кового диспергирования смеси нанопорошков
сложных оксидов в изопропаноле с добавлением
поливинилбутираля [30–33].

Поскольку значения удельной площади по-
верхности перовскитов, приготовленных по ме-
тоду Пекини, находятся в диапазоне 10–15 м2/г,
что недостаточно для синтеза эффективных
структурированных катализаторов, оксиды (10–
20 вес. % LnNi0.9Ru0.1О3) были нанесены на носи-

тель MgO–γ-Al2O3 путем пропитки водным рас-
твором соответствующих солей с последующим
прокаливанием при 700°C [68, 69]. Хотя для про-
мотированных Ru + Ni шпинелей MnCr2O4, до-
пированных катионами Zn и Fe, удельная пло-
щадь поверхности была достаточно высокой (до
100 м2/г), их также наносили на оксид алюминия,
допированный Mg, для повышения их устойчи-
вости к спеканию [68].

В то время как для массивных и нанесенных на
подложку перовскитов, содержащих Ni + Ru, на-
ночастицы сплава на поверхности катализаторов
были получены их сегрегацией при восстанови-
тельной обработке, для всех других носителей на
основе флюоритов и шпинелей металлы (Ni, ме-
таллы Pt-группы) были нанесены методом про-
питки по влагоемкости растворами соответству-
ющих солей [25, 41, 65, 67, 68].

1.2. Синтез в сверхкритических спиртах
Использование растворителей в сверхкрити-

ческом состоянии является основой нового мето-
да синтеза сложных оксидов в среде сверхкрити-
ческих флюидов. Более того, этот метод, называ-
емый также сольвотермальным, может быть
успешно применен для получения различных
неорганических материалов, таких как металлы,
полупроводники, нитриды, оксиды и т.д. с контро-
лируемым размером частиц, в том числе сложного
состава и структуры. Процесс синтеза нанодисперс-
ных частиц материала с помощью вышеуказанного
метода можно проводить и в непрерывном режиме.
Основные преимущества синтеза с применением
сверхкритических флюидов – это обеспечение высо-
кой удельной площади поверхности оксида, равно-
мерное пространственное распределение элементов
и легкое масштабирование процесса, что делает его
привлекательным для получения наноматериалов с
контролируемыми объемными и поверхностными
характеристиками [70]. В частности, в качестве носи-
теля катализатора представляет интерес сложный
оксид состава Ce1 – xZrxO2 – δ с равномерным про-
странственным распределением элементов.

Образцы сложных оксидов общего состава
Ce1 – xZrxO2 – δ были синтезированы сольвотер-
мальным методом с использованием сверхкрити-
ческого этанола и изопропанола. Предшествен-
никами служили Zr(OBu)4, ZrOCl2 и Ce(NO3)3 ·
⋅ 6H2O. Растворы предшественников Ce и Zr гото-
вили путем растворения в изопропаноле. Двой-
ной молярный избыток ацетилацетона добавляли
в раствор предшественника Zr. В раствор окси-
хлорида Zr приливали 5-кратный молярный из-
быток муравьиной кислоты. Приготовленные
растворы смешивали в требуемом стехиометри-
ческом соотношении. Смесь подавали в смеси-
тель со скоростью 5 мл/мин вместе с горячим
(300°С) изопропанолом (9 мл/мин). Синтез про-
водили при температуре 400–480°С и давлении
120–140 атм. После выхода из реактора и сброса
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давления продукт охлаждали в теплообменнике и
собирали в резервуар-хранилище. Твердый оса-
док отделяли от маточного раствора методом де-
кантации. Полученные осадки сушили, а затем
прокаливали при 600°С в течение 2 ч [45–47].

2. ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 
НАНОКОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ
В этом разделе рассматриваются реальная/де-

фектная структура, свойства поверхности, проч-
ность связывания, подвижность и реакционная
способность кислорода в нанокомпозитных ма-
териалах и катализаторах на основе оксидов со
структурой флюорита, перовскита и шпинели.

2.1. Структурные особенности
Для нанокристаллических флюоритоподоб-

ных оксидов, таких как, например, допирован-
ный диоксид церия и смешанные Ce–Zr-оксиды,
детальный анализ их реальной/атомной структу-
ры современными методами (ПЭМ высокого раз-
решения с элементным картированием, рентге-
ноструктурные исследования с использованием
синхротронного излучения и нейтронографии с
полнопрофильным анализом профиля дифрак-
ционных пиков, широкоуглового рассеяния
рентгеновских лучей, ИК- и КР-спектроскопии)
дал возможность выяснить влияние отношения
Ce/Zr, природы и содержания допирующей при-
меси и температуры спекания на плотность то-
чечных/протяженных дефектов и специфику
строения локальных координационных сфер ка-
тионов Ce и Zr [25, 41, 62–67, 71–74]. Крайне важ-
но отметить, что в случае оксида Ce0.5Zr0.5O2 – y,
обладающего максимальной подвижностью кис-
лорода среди всех оксидов Ce–Zr–O, допирова-
ние редкоземельными катионами Ln (Ln = La,
Gd, Pr, Sm) с содержанием до 30 ат. % в образцах
(Ce0.5Zr0.5)1 – xLnxO2 – y позволило стабилизиро-
вать псевдокубическую структуру в гидротер-
мальных условиях, уменьшить размеры доменов
и перестроить координационные сферы. Было
показано, что в этих образцах влияние хорошо
развитых доменных границ на подвижность кис-
лорода может быть существенным. Изотропный
температурный параметр для атомов кислорода
(BO) повышается с увеличением содержания Pr
из-за возрастания содержания Pr4+ и сложной пе-
рестройки кислородной подрешетки, что, пред-
положительно, и способствует большей подвиж-
ности кислорода [73].

Свежеприготовленный образец нанокомпози-
та Ru/La0.8Pr0.2Mn0.2Cr0.8O3 + 10% NiO + 10% YSZ
главным образом состоит из перовскитоподоб-
ной фазы, а рефлексы на кривых РФА, соответ-
ствующие фазам NiO и YSZ, очень слабы. Следо-
вательно, катионы Ni и Ru в основном растворя-
ются в поверхностных слоях частиц перовскита.
Добавление YSZ помогает разупорядочить струк-

туру перовскита и предотвращает спекание бла-
годаря образованию границ раздела между доме-
нами перовскита/флюорита [23].

Перовскиты состава LnFe0.7 – xRuxNi0.3O3 – δ
(Ln = La, Pr, Sm; x = 0–0.1), синтезированные по
модифицированному методу Пекини, представ-
ляют собой однофазные образцы с ромбической
структурой. В восстановительных условиях они
превращаются в композиты, состоящие из нано-
частиц сплава Ni–Fe–(Ru) и оксидов лантанои-
дов, LnOx, эпитаксиально связанных с оставши-
мися частицами перовскита Ln–Fe–O [23, 28].

Приготовленные методом Пекини оксиды
MnCr2O4, MnCr1.6Fe0.4O4, Mn0.8Zn0.2Cr2O4 и
MnCr1.2Fe0.8O4 со структурой шпинели имеют
удельную поверхность ~100 м2/г. В составе
этих образцов обнаружена примесь 2–40% ок-
сида (Cr, Mn)2O3 со структурой корунда, форми-
рующейся из-за сегрегации фазы Mn2O3 в окис-
лительных условиях. Содержание примеси
уменьшается в образцах, допированных катиона-
ми Fe и Zn, которые стабилизируют структуру
шпинели [68]. Нанесение Ru + Ni на вышеука-
занные оксиды дополнительно снижает долю
примеси со структурой типа корунда благодаря
легкому внедрению катионов Ni в поверхностные
слои частиц смешанного оксида, стабилизируя
шпинельную структуру. Сильные локальные ва-
риации контраста, наблюдаемые на ПЭМВР-
изображениях нанодоменов образцов шпинелей,
промотированных Ru + Ni, свидетельствуют о ло-
кальной кластеризации этих катионов [68].

После нанесения на поверхность оксида алюми-
ния, допированного магнием, шпинелеподобных
или перовскитоподобных (LnNi0.9Ru0.1О3) оксидов
новых рефлексов на рентгеновских дифракцион-
ных картинах не возникает из-за образования эпи-
таксиальных слоев и включения катионов Ln, Ru и
переходных металлов в поверхностные слои частиц
носителя. По данным ПЭМ восстановление ката-
лизаторов в водороде или в реакционной среде при-
водит к образованию частиц сплава Ni–Ru, сильно
взаимодействующих с кластерами MnCr(Fe, Zn)
или LnOx на поверхности LnMg–Al2O3.

Все синтезированные в сверхкритических
спиртах порошки твердого раствора CeO2–ZrO2
имеют близкую морфологию – сферические аг-
ломераты, собранные из более мелких разнооб-
разно ориентированных частиц. Согласно ре-
зультатам ПЭМ на поверхности образцов части-
цы оксида никеля имеют размеры от 20 до 40 нм.
На дифрактограммах присутствуют только широ-
кие отражения, соответствующие пространствен-
ной группе Fm3m псевдокубической фазы твер-
дого раствора CeO2–ZrO2 с размером кристалли-
тов ~5.5 нм. Важно отметить, что использование
ацетилацетона в качестве комплексона позволяет
получить однородный однофазный твердый рас-
твор Сe0.5Zr0.5O2 [45, 46].
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2.2. Свойства поверхности

Согласно данным РФЭС и масс-спектромет-
рии вторичных ионов для допированных образ-
цов смешанных Ce–Zr-оксидов самой важной
особенностью является поверхностное обогаще-
ние более крупными катионами Pr, Ce и La, при
этом поверхность обедняется катионами меньше-
го размера, такими как Zr и Gd. Это говорит о
том, что доменные границы также насыщаются
крупными катионами, которые влияют на их
транспортные свойства [72, 73]. В поверхностном
слое шпинели MnCr2O4 повышено содержание
марганца: отношение Cr/Mn находится в диапа-
зоне 0.87–1.34, снижаясь при нанесении Ni, Ru,
Ru + Ni и при восстановлении водородом.
В окисленной шпинели Mn находится в состоя-
ниях Mn3+ и Mn4+ с энергией связи 641.60 и
643.3 эВ соответственно, а в восстановленном состо-
янии появляется Mn2+ (энергия связи ~640 эВ). По-
скольку ионный радиус катиона Mn2+ составляет
~0.09 нм по Гольдшмидту, превышая ионный ра-
диус Cr3+ (0.064 нм) и Mn3+ (0.07 нм), то именно
это различие в размерах катионов отвечает за обо-
гащение марганцем поверхности шпинелей, по-
лученных по методу Пекини, для которого харак-
терна восстановительная атмосфера на ранних
стадиях окисления полиэфирного полимерного
предшественника на воздухе. Поскольку прочность
связи Mn3+/4+–O ниже, чем связи Cr3+–O, это обес-
печивает бóльшую подвижность и реакционную
способность кислорода, локализованного на по-
верхности и доменных границах шпинели, что важ-
но для высокой устойчивости к закоксовыванию
этих катализаторов в конверсии топлив.

Для образцов с Pt, нанесенной на допирован-
ный цирконием диоксид церия, предварительно
обработанный в O2, наблюдается три различных
состояния Pt с энергией связи 71, 72 и 75 эВ, соот-
ветствующих степеням окисления 0, 2+ и 4+. Это
указывает на сильную стабилизацию катионов Pt
флюоритоподобными носителями, особенно в
случае их допирования катионами празеодима
[62, 63]. Для образцов с нанесенной Pt методом
ИК-спектроскопии адсорбированного CO выяв-
лено несколько типов состояния платины, а
именно Pt0 (полосы, соответствующие линейным
карбонилам, в диапазоне 2046–2084 см–1), Pt+

(2125–2140 см–1) и Pt2+ (2170–2180 см–1) [63, 65, 73].
Наибольшая интенсивность полосы, относящая-
ся к Pt2+–CO, для допированных лантаном образ-
цов объяснятся положительной ролью крупней-
ших и сильно óсновных катионов La в стабилиза-
ции катионов Pt. Методом ИК-спектроскопии не
наблюдаются частицы Pt4+, детектируемые мето-
дом РФЭС, так как даже при 77 К они, по-види-
мому, окисляют СО, восстанавливаясь до более
низких зарядовых состояний. Следовательно,
уникальная способность нанокристаллических
носителей на основе допированного цирконием
диоксида церия стабилизировать катионное со-

стояние Pt является яркой демонстрацией силь-
ного взаимодействия металл–носитель.

Для Ni, нанесенного на нанокристаллические
образцы смешанных Ce–Zr-оксидов, характерно
сильное взаимодействие с носителем, что выража-
ется во внедрении катионов Ni в поверхностный
слой, а также в декорировании кластеров Ni оксид-
ными соединениями системы Ce–Zr–O, что при-
водит к преимущественному появлению полос, со-
ответствующих терминальным карбонилам (п. п.
Ni–CO при ~2105 см–1) [41]. Это означает, что на
поверхности таких нанокомпозитных катализато-
ров соседние атомы Ni отсутствуют из-за разбавле-
ния ансамблей атомов Ni оксидными фрагментами
Ce–Zr–O. Такой же эффект – преобладание терми-
нальных карбонилов Ni/Ru – наблюдался для всех
нанокристаллических носителей (шпинель, перов-
скит и т.д.) с нанесенными металлами Ni + Ru, об-
разующими сплавы при восстановлении [68]. Вы-
шеуказанные эффекты разбавления и декорирова-
ния очень важны для предотвращения образования
различных углеродных формы, таких как волокна,
графитовый углерод и т.д., на наночастицах Ni, где
для такого зародышеобразования необходимы ан-
самбли с одинаковыми поверхностными атомами
(число атомов >6), а также координационно-нена-
сыщенные центры на ступенчатых гранях [23, 75].

2.3. Прочность связи, подвижность и реакционная 
способность кислорода

Для смешанных оксидов со структурами флю-
орита, перовскита и шпинели прочность связи с
кислородом в исходном окисленном состоянии,
оцененная с помощью методов импульсной микро-
калориметрии, термопрограммированной десорб-
ции (ТПД) O2 и рассчитанная полуэмпирическим
методом взаимодействующих связей, составляет
~150–200 кДж/моль О2, что соответствует терми-
нальным формам кислорода М–О, расположен-
ным в том числе на дефектных центрах поверхно-
сти [76, 77]. Исследования методом ТПД О2 под-
твердили, что терминальные формы кислорода
могут десорбироваться в промежуточном интер-
вале температур в количествах до 1–2 монослоев.
Это указывает на их частичное восполнение за
счет миграции из приповерхностных слоев [63,
65, 66]. После удаления более одного монослоя
кислорода импульсами СО или СН4 прочность
связи кислорода поверхности увеличивается до
650 кДж/моль для флюоритов и ~400 кДж/моль
для шпинелей, что отвечает мостиковым формам
кислорода М2О [76–80]. В стационарном состоянии
этих катализаторов в реакциях углекислотной кон-
версии CH4, паровой конверсии/парциального
окисления EtOH и паровой конверсии СО проч-
ность связи кислорода поверхности также определя-
ется его мостиковыми формами, которые легко вос-
полняются импульсами CO2 или H2O с образовани-
ем CO и H2 в качестве продуктов [78–81].
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Оценка подвижности кислорода для этих ката-
лизаторов на основе флюорита, перовскита и
шпинели методами гетерообмена изотопов кис-
лорода с 18O2 или C18O2 [31, 38, 79], изотопного об-
мена в стационарных условиях реакции (SSITKA)
[79, 82, 83] и изучение кинетических релаксаци-
онных процессов [82–85] показали, что коэффи-
циенты диффузии кислорода достаточно высоки
(до 10–12 см2/с при 700°C, табл. 2), чтобы обеспе-
чить эффективный перенос на границу раздела
металл–носитель кислорода, необходимого для
преобразования активированных молекул топлив
в синтез-газ [14, 86]. Исследования методами по-
дачи малых импульсов реагентов в проточной ва-
куумной установке (TAP) [79] и импульсной мик-
рокалориметрии [78–81] подтвердили, что эти ка-
тализаторы действуют по бифункциональной
схеме Марса ван Кревелена с независимой акти-
вацией молекул топлив и окислителей на разных
центрах поверхности. Следует отметить более
быструю диффузию кислорода в случае смешан-
ных оксидов церия–циркония, допированных Pr,
а также в образцах шпинели (табл. 2).

Для спеченного при 1000°C нанокомпозита
PrNi0.5Co0.5O3–Ce0.9Y0.1O2 – δ со смешанной ион-
но-электронной проводимостью, используемого
для создания кислородпроводящих мембран (см.
ниже раздел 6.1), методом изотопного гетерооб-
мена кислорода с C18O2 было продемонстрирова-
но сосуществование быстрого и медленного ка-
налов диффузии кислорода [31]. Быстрый транс-
порт кислорода происходит путем диффузии
через нанодомены флюорита с внедренными ка-
тионами Pr, перенесенными из перовскита в
флюорит с формированием среднего состава до-
менов Ce0.65Pr0.25Y0.1O2 – δ, и через границы доме-
нов перовскит–флюорит (табл. 2), в то время как
медленная диффузия – через домены перовскита.

3. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДОВ 

В РЕАКЦИЯХ ТРАНСФОРМАЦИИИ 
БИОТОПЛИВ В СИНТЕЗ-ГАЗ

В этом разделе рассмотрено влияние природы
наночастиц металла и носителя, взаимодействия
металл–носитель и подвижности/реакционной
способности кислорода на активность, кинетиче-
ские характеристики и устойчивость катализато-
ров к коксованию.

3.1. Смешанные оксиды церия–циркония
Для смешанных оксидов церия–циркония,

допированных La, Pr или Gd и промотированных
Pt, каталитическая активность в реакции парци-
ального окисления метана (ПОМ) в разбавлен-
ной реакционной смеси коррелирует с дисперс-
ностью Pt, контролируемой способностью окис-
ленного образца стабилизировать катионы Pt2+,
из которых в условиях реакции образуются не-

большие реакционноспособные кластеры Pt [63,
65, 72, 89]. Этому способствуют больший размер
допирующего катиона (La) и развитая сеть гра-
ниц нанодоменов. При сравнимой дисперсности
Pt наилучшие характеристики были продемон-
стрированы катализатором, допированным La,
что коррелирует с самой высокой подвижностью
поверхностного и приповерхностного кислорода,
контролируемой силой связей Ce–O в поверх-
ностном слое, обогащенном La [62, 63]. При ав-
тотермической конверсии ацетона активность в
основном определяется подвижностью кислоро-
да, необходимой для предотвращения коксова-
ния поверхности и наибольшей для образца
Pt/Pr0.3Ce0.35Zr0.35O2 [63, 89]. В реакции ПОМ или
УКМ в условиях близких к реальным были изуче-
ны каталитические свойства активных компо-
нентов на основе флюоритоподобного оксида,
закрепленных на внутренних стенках одиночных
треугольных корундовых каналов, вырезанных из
блоков сотовой структуры [72, 89–92]. Это позво-
лило избежать любых температурных градиентов
по длине слоя катализатора, которые могли бы
появиться из-за сильной экзотермичности реак-
ции полного окисления CH4 или эндотермично-
сти реакции УКМ. Для допированных оксидов
церия–циркония, промотированных Pt, при
700°C удельные константы скорости первого по-
рядка обеих реакций были в несколько раз выше
в случае образцов c дополнительным допирую-
щим катионом – Pr [47, 92, 93], что коррелирует с
большей подвижностью кислорода в этих образ-
цах (табл. 2). Для того же типа носителя на основе
оксида SmPrCeZrO2 удельная константа скорости
в стационарном состоянии (k) при 800°С была
выше у нанесенных рутениевых катализаторов
(~7 с–1 м–2), чем у платиновых (~2 с–1 м–2) (рис. 1).

Активность катализаторов с нанесенным Ni
значительно ниже – удельная константа скорости
составляет только 0.25 с–1 м–2 при 800°С, что объ-
ясняется зауглероживанием катализатора. Это
согласуется с существенно большей активностью
образца, содержащего LaNiO3, когда небольшие
кластеры Ni, образующиеся в условиях реакции,
стабилизируются путем декорирования с помо-
щью гидроксикарбонатных соединений La, что
препятствует зауглероживанию. Катализаторы
состава Ni/Ce0.5Zr0.5O2 с однофазными нанодоме-
нами смешанных оксидов с пространственно од-
нородным распределением катионов Ce и Zr (что
способствует увеличению подвижности кислоро-
да) могут быть получены либо методом Пекини с
растворами этиленгликоля [41], либо в сверхкри-
тических спиртах с добавлением комплексообра-
зующих агентов [45–47]. Высокая и стабильная
производительность таких катализаторов сохра-
няется даже при 600°C, эффективные константы
скорости 1-го порядка равны 1.6 и 4.1 с–1 см–2 со-
ответственно.

Комбинация Ru и Ni обеспечивает неаддитив-
ное повышение активности за счет образования в
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условиях реакции устойчивых к коксованию на-
ночастиц сплава Ru–Ni. В то же время, при ком-
бинации Ru с LaNiO3 активность существенно
ниже, возможно, из-за чрезмерного декорирова-
ния наночастиц металлического сплава частица-
ми гидроксикарбоната La в реакционной среде.
Действительно, доступная металлическая по-
верхность для образца RuLaNi/SmPrCeZr, оце-
ненная по результатам хемосорбции СО при ком-
натной температуре, составляет ~0.05 м2/г, что на
порядок ниже, чем таковая для образца (Ru +
+ Ni)/SmPrCeZr (0.5 м2/г). Следовательно, удельная
константа скорости реакции, связанная с единицей
поверхности доступного металла, в два–три раза вы-
ше для образца RuLaNi/SmPrCeZr из-за развитой
границы раздела металл–оксид.

В реакции паровой конверсии этанола с при-
менением как разбавленной, так и концентриро-
ванной исходной реакционной смеси были ис-
следованы образцы оксида алюминия, допиро-
ванного La, с нанесенными смешанными
оксидами церия–циркония, допированными Pr
или Sm и промотированными Pt, Ru, Cu, Cu + Ni,
приготовленные стандартным методом пропитки
с использованием роботизированной рабочей
станции [94]. Наибольшей эффективностью и
устойчивостью к закоксовыванию в обоих типах
реакционной смеси обладал промотированный
Ru образец Ce0.4Zr0.4Sm0.2/γ-Al2O3, что коррелиру-
ет с подвижностью и реакционной способностью
кислорода. Хотя при температурах ~650°C селек-
тивность по этилену была значительной из-за
действия кислотных центров носителя, при высо-
ких (до 800°C) температурах она снижалась до ну-
ля благодаря эффективному превращению всех
компонентов в синтез-газ.

Множество различных активных компонен-
тов, в том числе смешанных оксидов церия–цир-

кония, допированных Pr (La) и промотирован-
ных металлами, наносили на малоразмерные со-
товые структурированные подложки, состоящие
из фехралевой сетки, предварительно покрытой
защитным слоем корунда, а затем тонким слоем
допированного лантаном γ-Al2O3 [22, 67, 72, 95].
Их тестирование в реакциях паровой конверсии
метана, этанола и ацетона в реалистичных исход-
ных реакционных смесях продемонстрировало
корреляцию между подвижностью кислорода и
стабильностью катализаторов в этих трех реакци-
ях, при этом наибольшие скорости превращения
наблюдались в случае PrCeZrO, промотированного
LaNiPtO. Это можно объяснить образованием на-
ночастиц сплава Ni–Pt, способных к сильному вза-

Таблица 2. Коэффициенты диффузии кислорода при 700°C по границам зерен Dinterface и в объеме Dbulk для окси-
дов, катализаторов и нанокомпозитов, измеренные методами изотопного обмена кислорода с 18O2 и C18O2 в ста-
тическом и проточном реакторах

Примечание. В таблице использованы данные работ [29, 31–33, 79–82, 87, 88].

Образец, тип обмена Dbulk , см2/с Dinterfaces , см2/с

Pt/Pr0.3Ce0.35Zr0.35O2 – δ, 18O2 4 × 10–14 >3.3 × 10–11

Pt/Pr0.3Ce0.35Zr0.35O2 – δ, C18O2 Нет данных >2 × 10–12

Pt/La0.3Ce0.35Zr0.35O2 – δ, 18O2 4 × 10–15 от 5 × 10–13 до 7 × 10–13

LaNiPt/Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 – δ, 18O2 3 × 10–14 >2.5 × 10–11

LaNiPt/Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 – δ, C18O2 Нет данных >5 × 10–12

Co1.8Mn1.2O4, 18O2 8 × 10–13 Нет данных
Ni0.33Co1.33Mn1.33O4, 18O2 1.5 × 10–12 Нет данных
Ni0.6Co1.2Mn1.2O4, 18O2 10–11 Нет данных
PrNi0.5Co0.5O3–Ce0.9Y0.1O2 – δ-нанокомпозит, C18O2 10–11–10–9 10–8–10–7

Ce0.65Pr0.25Y0.1O2 – δ, C18O2 10–8 Нет данных
Ni/Pr0.2Ce0.4Zr0.4O2 – δ, C18O2 4.8 × 10–12 Нет данных
Ni0.5Cu0.5O/Nd5.5WO11.25 – δ-нанокомпозит, C18O2 Быстрая 2.2 × 10–11

Медленная ~10–13

Нет данных

Рис. 1. Зависимости удельных констант первого по-
рядка реакции углекислотной конверсии метана в
присутствии образцов на основе флюоритоподобного
оксида Sm0.15Pr0.15Ce0.35Zr0.35O2, с разными нанесен-
ными металлами от температуры. Исходная реакци-
онная смесь 10 об. % CH4 + 10 об. % CO2 в He, время
контакта 0.01 с.
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имодействию с флюоритоподобным смешанным
оксидом, в составе которого имеется обладающий
высокой подвижностью и реакционной способно-
стью кислород. По сравнению с вышеуказанным
составом промотированный Pt активный компо-
нент показал более низкую производительность, а
добавление Ru лишь немного улучшило ее.

Был проведен синтез смешанных оксидных
носителей Сe0.5Zr0.5O2 сольвотермальным мето-
дом с использованием сверхкритического изо-
пропанола. Каталитические свойства и стабиль-
ность работы наноматериалов на основе оксидов
церия–циркония, полученных этим методом и
промотированных Ni и Cu/Co, были изучены в
реакции УКМ (рис. 2).

Совместное с никелем нанесение Co или Cu
приводит к снижению конверсии метана. Резуль-
таты ПЭМ показали наличие углеродных включе-
ний разной морфологии на образце, промотиро-
ванном Ni–Cu. Помимо образования кокса на этом
катализаторе после реакции были обнаружены
крупные скопления частиц нанесенной фазы, сви-
детельствующие о спекании. Таким образом, кок-
сообразование и спекание нанесенной фазы, по-
видимому, являются причинами низкой начальной
активности и стабильности Ni–Cu-образца.

Также стоит отметить, что конверсия метана
на Ni-образце, полученном методом сверхкрити-
ческого синтеза, оказалась выше по сравнению с
образцом аналогичного состава, приготовлен-
ным методом Пекини. Это говорит об однород-
ности пространственного распределения элемен-
тов, которая достигается при использовании
сверхкритического синтеза [46].

3.2. Перовскитоподобные активные компоненты
3.2.1. Углекислотная конверсия метана. Для Ni-

содержащих оксидов со структурой перовскита
общей формулы A1 – x Ni1 – y O3 (где A, A' – La,
Ca, Sr, Ce, Pr; B' – Fe, Co, Ru; x, y – степени заме-
щения), являющихся предшественниками ката-
лизаторов УКМ, были продемонстрированы вы-
сокая дисперсность Ni в зависимости от природы
катионов A, A' и/или B', а также участие подвиж-
ного кислорода оксидной матрицы в каталитиче-
ской реакции, что предотвращает зауглерожива-
ние катализатора и увеличивает его активность и
стабильность [3–7, 96–103]. Например, в случае
перовскитов состава La1 – xAxNiO3 (A = Ce, Pr)
наибольшей каталитической активностью и
устойчивостью к коксованию в УКМ обладал об-
разец La0.9Pr0.1NiO3, что объясняется повышен-
ной дисперсностью Ni в восстановленном ката-
лизаторе, а также окислительно-восстановитель-
ными свойствами оксида празеодима [102]. Для
катализаторов состава Ln1-xCaxRu0.8Ni0.2O3 (Ln =
= La, Sm, Nd) было показано, что изменение
природы и состава A-катионов сильно влияет на
их стабильность и селективность [103]. Частичное
замещение Ni на Co [100], Fe [101] и/или Ru [103],
приводящее к образованию сплавов Ni–M в вос-
становительных условиях реакции УКМ, улучша-
ет активность и стабильность катализатора. Та-
ким образом, для образцов LaNi1 – xRuxO3 (x = 0,
0.1, 0.2, 1) частичное замещение Ni на Ru препят-
ствует коксованию [103].

При исследовании перовскитов LnFe0.7 – xRux-
Ni0.3O3 – δ (Ln = La, Pr, Sm, x = 0–0.1) [27, 28] в ре-
альных условиях реакции УКМ было обнаруже-
но, что происходит их частичное восстановление
в композиты, состоящие из частиц сплава Ni–
Fe–(Ru) и оксида LnOx, эпитаксиально связан-
ных с оставшимися частицами перовскита Ln–
Fe–O. Эта микроструктура играет важную роль в
реакции УКМ, способствуя активации CO2 на ак-
тивных центрах оксида и переноса активных кис-
лородсодержащих частиц к частицам сплава, где
они взаимодействуют с фрагментами CHx с обра-
зованием синтез-газа. Природа катиона Ln влия-
ет как на состав сплава Ni–Fe–(Ru), так и на по-
движность/реакционную способность кислорода
перовскита. Наибольшая удельная активность
образцов перовскита, активированных в реакци-
онной среде, была обнаружена для состава Ln-
Fe0.6Ru0.1Ni0.3O3 – δ, что определяется легкостью
его восстановления. Детальные исследования
этого образца методом ПЭМВР с применением
рентгеновского микроанализа (EDX) показали,
что в рабочем состоянии он состоит из наноча-
стиц Ni–Ru, сильно взаимодействующих с по-
верхностью доменов феррита празеодима PrFeO3.
В случае состава PrFe0.65Ru0.05Ni0.3O3 наблюдались
небольшие кластеры сплавов в эпитаксиальном
взаимодействии с частицами Pr- и Fe-содержащего
перовскита. Это обеспечивает сильное взаимодей-

'A x
'By

Рис. 2. Зависимость конверсии метана от времени
проведения реакции УКМ на катализаторах на осно-
ве смешанных оксидов церия–циркония: 1 – 5%
Ni/Ce0.5Zr0.5O2 (Пекини); 2 – 5% Ni/Ce0.5Zr0.5O2
(сверхкрит.); 3 – (2.5% Ni + 2.5% Co)/Ce0.5Zr0.5O2;
4 – (2.5% Ni + 2.5% Cu)/Ce0.5Zr0.5O2 . Время контакта
7.5 мс, Т = 700°С, исходная реакционная смесь 15 об. %
СН4 + 15 об. % СО2 + N2.
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ствие металл–носитель, необходимое для предот-
вращения спекания и коксования. Действительно,
по данным ПЭМВР в катализаторах, выгруженных
после реакции, не было обнаружено ни углеродных
отложений, ни волокнистого углерода.

3.2.2. Конверсия этанола на массивных перов-
скитах. Высокая активность катализаторов на ос-
нове различных незамещенных и замещенных
перовскитов была показана в конверсии оксиге-
натов [9, 10, 12, 13, 15–18, 96–98, 102–115]. Повы-
шенная устойчивость к зауглероживанию обеспе-
чивается наличием наночастиц металла и высо-
кой подвижностью кислорода, способствующей
окислению предшественников кокса. Незаме-
щенный перовскит LaNiO3 в качестве предше-
ственника катализаторов паровой и парокисло-
родной (автотермической) конверсии этанола
был исследован в ряде работ [116–119]. Показа-
но, что катализаторы Ni/La2O3, полученные из
LaNiO3, более устойчивы к зауглероживанию по
сравнению с приготовленными методом обычной
пропитки La2O3 солями никеля за счет более вы-
сокой дисперсности металлического Ni. Заме-
щенные катионами в В-положении перовскиты
являются предпочтительными предшественни-
ками катализатора из-за формирования частиц
сплавов (Ni–Co, Ni–Fe, Ni(Co)–Ru), которые
активнее и устойчивее к коксованию в реакциях
конверсии [108–110, 114]. Таким образом, образо-
вание сплава Ni–Fe существенно повышает ста-
бильность катализатора в парокислородной кон-
версии этанола во время длительных испытаний
[110]. В то же время введение низковалентных ка-
тионов в A-положение перовскита способствует
появлению кислородных вакансий и увеличивает
подвижность кислорода, что предотвращает зауг-
лероживание катализатора [107–109].

В нашей работе [23] была детально изучена ак-
тивность катализаторов, полученных восстанов-
лением перовскитов LnFe0.7 – xMxNi0.3O3 (Ln = La,
Pr, M = Mn, Ru, x = 0–0.3), при малых време-
нах контакта в реакционной смеси состава
EtOH : H2O : N2 = 1 : 4 : 5. Конверсия этанола на
катализаторах была высокой (75–100%) уже при
700°С. Во всем диапазоне температур основными
продуктами были водород и СО. Присутствие
ацетальдегида (~1 об. %) при 650°С и следовая
концентрация этилена свидетельствуют о том,
что основным путем реакции паровой конверсии
этанола является дегидрирование этанола [10].

Перовскит состава La0.8Pr0.2Mn0.2Cr0.8O3 в соче-
тании с 10% YSZ, промотированный 10 вес. % Ni
и 2 вес. % Ru, также продемонстрировал высокую
и стабильную эффективность и оказался пер-
спективным в качестве активного компонента
структурированных катализаторов для превраще-
ния метана и биотоплива в синтез-газ. Выход
синтез-газа был близок к равновесному даже при
малых временах контакта, а производительность
соответствовала лучшему флюоритоподобному

катализатору состава (Ru + Ni)/SmPrCeZrO [23,
25, 67, 95, 120].

3.2.3. Конверсия этанола на нанесенных перов-
скитах. Активность нанесенных перовскитов в
паровой и парокислородной конверсии кисло-
родсодержащих соединений изучали с использо-
ванием различных носителей с развитой удель-
ной поверхностью, таких как Al2O3 [121, 122], сме-
шанный оксид Mg–Al–O [123], традиционные
[116] и мезопористые SiO2 [124], ZrO2 [121, 125].
Катализатор, полученный из LaNi1 – xCoxO3, на-
несенного на ZrO2 [125], показал повышенную
активность и стабильность в паровой конверсии
этанола из-за снижения кислотности ZrO2 благо-
даря наличию La2O3 и высокой дисперсности ча-
стиц сплава Ni–Co, образовавшихся после восста-
новления. В случае γ-Al2O3 такие щелочноземель-
ные элементы, как La, Mg, Ca, обычно добавляют
для снижения его кислотности, предотвращая тем
самым образование кокса [126–129].

В наших исследованиях [68, 69] катализаторы
составов LnNi0.9Ru0.1О3/nMg–γ-Al2O3 (Ln = La,
Pr; n = 0–15 вес. %) были испытаны в процессе
паровой конверсии этанола в виде фракций и
слоев, нанесенных на структурированную кера-
мику и на подложки из никель-алюминиевого пе-
носплава. Было показано, что содержание магния
и метод его нанесения на γ-Al2O3 являются крити-
ческими параметрами для получения эффектив-
ного и устойчивого к зауглероживанию катализа-
тора паровой конверсии этанола. Это обеспечива-
ется высокой дисперсностью частиц металлических
сплавов Ni и Ni–Ru благодаря эффекту сильного
взаимодействия с носителем La2O3/MgO–γ-Al2O3
и подавлению кислотности носителя катионами
Mg/La. В результате при повышенном содержа-
нии Mg образование этилена было полностью по-
давлено уже при 650°C, в то время как для образца
без Mg селективность по этилену при этой темпе-
ратуре составляла ~70%, снижаясь до нуля только
при 800°C [68].

3.3. Катализаторы на основе шпинелей

В паровой конверсии этанола (ПКЭ) для мас-
сивных образцов шпинели, промотированных
Ni + Ru, наибольшая конверсия этанола и выход
синтез-газа были получены для стехиометриче-
ского состава MnCr2O4 благодаря высокой по-
движности и реакционной способности кислоро-
да [68]. Следовательно, большая концентрация
поверхностных центров и активных форм кисло-
рода, способных окислять адсорбированные мо-
лекулы этанола и промежуточные продукты его
превращений, такие как этокси-соединения, аце-
тальдегид и т.д., с образованием СО и Н2, необхо-
дима для достижения высокой селективности по
синтез-газу [80, 130]. Аналогичным образом при
парокислородной конверсии глицерина (состав
реакционной смеси: 10.9% C3H8O3 + 9.5% O2 +
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+ 44.5% H2O + 35.1% N2) фракция катализатора
(Ru + Ni)/MnCr2O4 обеспечивает полное превра-
щение глицерина в газофазные продукты при
750–800°C даже при малом времени контакта ~40 мс.
Концентрации побочных продуктов, таких как
CH4 и C2H4, были достаточно низкими (<2%), что
объясняет стабильную работу катализатора без
закоксовывания [67].

Наиболее перспективный активный компонент
(2 вес. % Ni + 2 вес. % Ru)/MnCr2O4/10 вес. % MgO–
γ-Al2O3, нанесенный на микроканальные тепло-
проводящие керамометаллические пластины
CrAlO, продемонстрировал высокую эффектив-
ность и устойчивость к закоксовыванию в про-
цессах автотермической конверсии таких топлив,
как глицерин, анизол и скипидар, с близким к
равновесному выходом синтез-газа при 800°C да-
же при малых временах контакта ~50 мс [68].

4. СХЕМЫ МЕХАНИЗМА ОСНОВНЫХ 
РЕАКЦИЙ

4.1. Парциальное окисление и углекислотная 
конверсия метана

Все изученные нами катализаторы на основе
смешанных оксидов с высокой подвижностью и
реакционной способностью кислорода, промоти-
рованные активными металлами, в стационар-
ном состоянии являются бифункциональными.
На основе полученных нами данных методами
SSITKA, кинетических релаксационных процес-
сов и импульсных методов, включая проведенные
в вакуумных проточных системах (TAP) [78, 79,
84, 92], механизм исследованных реакций можно
представить стадийной окислительно-восстано-
вительной схемой. Во всех случаях стадии актива-
ции окислителей на восстановленных центрах
носителя, а также миграция частиц кислорода к
границе раздела металл–носитель были быстры-
ми, причем лимитирующей стадией являлась ак-
тивация CH4 на металлических центрах. Уни-
кальные особенности были выявлены в реакции
углекислотной конверсии метана на окисленном
катализаторе Pt/PrCeZrO [84, 85]. Анализ кине-
тики релаксационных процессов, наблюдаемых
после контакта этого катализатора с реакционной
смесью, показал высокую активность катионных
частиц платины в диссоциации связей C–H в мо-
лекуле метана. Было обнаружено, что превраще-
ние CO2 может происходить через карбонатные
интермедиаты, локализованные на окисленных
участках поверхности Ptn+–Pr4+–O. Отметим, что
все другие переходные и драгоценные металлы в
окисленном состоянии гораздо менее реакционно-
способны по отношению к разрыву связи C–H.

4.2. Паровая конверсия и парциальное 
окисление этанола

По данным импульсной микрокалориметрии,
исследований ИК in situ и SSITKA [80, 83, 130] в
условиях ПКЭ и ПОЭ реализуется ступенчатая
схема превращений для изучаемых типов катали-
заторов. Были идентифицированы и охарактеризо-
ваны термическая стабильность, пути превращения
и реакционная способность таких поверхностных
форм интермедиатов, как адсорбированный эта-
нол, этокси- группы, ацетальдегид, ацетат и др. Бы-
ло показано, что ацетаты присутствуют на по-
верхности всех типов катализаторов. Трансфор-
мация этокси-групп в ацетальдегид путем
дегидрирования является быстрой стадией, про-
ходящей либо на металлических центрах (Pt, Ru в
случае носителей из перовскита и флюорита), ли-
бо на центрах поверхности носителя (в случае носи-
теля шпинели Mn–Cr–O). Лимитирующая стадия –
это разрыв связи С–С ацетальдегида на метал-
лических центрах. Анализ изотопных релаксаций
методом SSITKA при переключениях C2H5OH +
+ 16O2/C2H5OH + 18O2, а также C2H5OH + 18O2/18O2
в присутствии катализатора на основе шпинели
Mn–Cr–O, промотированной Pt или Ru, выявил
образование как CO, так и CO2 из одного и того
же промежуточного соединения – CH3СHO (схе-
ма 1). При этом кислород в СО поступает из
СН3СНО, а в СО2 – из катализатора. Конечные со-
отношения СO/CO2 и H2/H2O определяются парал-
лельной реакцией паровой конверсии СО, протека-
ющей по окислительно-восстановительному меха-
низму. Более быстрое, по сравнению с платиной,
реокисление рутения водой, и, вероятно, диокси-
дом углерода, является причиной самого высокого
выхода синтез-газа на образце 2% Ru/Mn–Cr–O.

Схема 1. Предполагаемые маршруты миграции
изотопной метки в процессе окисления этанола.

5. РАЗРАБОТКА СТРУКТУРИРОВАННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ

В данной главе рассмотрены вопросы синтеза
структурированных катализаторов и их исследо-
вание в реакциях превращения биотоплив в син-
тез-газ и паровой конверсии СО при малых вре-
менах контакта. В наших работах были успешно
использованы несколько типов подложек, состо-

*Os – кислород поверхности катализатора.
OBULK – кислород в объеме катализатора.

С2H5
16OH

16OBULK

С16O

С*O2*Os
18O2

(+CH4)

WGS
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ящих из металлов, сплавов и керметов, с различ-
ной геометрией для разработки структурирован-
ных катализаторов и реакторов для парциального
окисления/паровой конверсии/парокислород-
ной конверсии углеводородов и оксигенатов в
синтез-газ и водород [22, 38, 33, 37, 67, 68, 84, 95,
120, 131, 132]. Тугоплавкие сплавы (фехраль и т.п.)
в виде тонкой фольги, микроканальных пластин
или сеток методом детонационного напыления
были покрыты защитным слоем непористого ту-
гоплавкого оксида, например стабилизированно-
го оксида алюминия или циркония. Блочные но-
сители получали путем послойной укладки плос-
кой и гофрированной фольги и наматывания их в
спираль Архимеда или путем наложения в не-
сколько слоев микроканальных пластин, состоя-
щих из металлов или металлокерамики и т.д. Но-
сители из различных материалов – сплава Ni–Al,
корунда, SiC + Al2O3–SiO2 и т.д., разных форм,
размеров ячеек и плотности – были изготовлены
путем дублирования пенополиуретановой пены
[38]. Активные компоненты катализаторов нано-
сили из суспензии в изопропаноле без использо-
вания неорганических связующих. Испытания
полученных структурированных катализаторов
проводили в пилотных реакторах в процессах па-
ровой/парокислородной конверсии модельных
биотоплив (этанол, ацетон, этилацетат, глице-
рин) при высоких температурах и концентрациях
реагентов. Структурированные катализаторы
продемонстрировали высокую стабильность при
отсутствии зауглероживания и выход синтез-газа,
близкий к равновесному при малых временах
контакта. Релаксационные кинетические иссле-
дования, проведенные для небольших пластин
структурированных катализаторов, позволили
объяснить такую высокую производительность
реализацией бифункциональной схемы окисли-
тельно-восстановительного механизма реакции
(см. выше) [34, 67, 120]. Более эффективными бы-
ли катализаторы на подложках с повышенной
теплопроводностью [67]. Для процессов паровой
конверсии одними из самых трудноперерабаты-
ваемых видов топлива являются этилацетат и гли-
церин из-за образования большого количества
этилена в газофазных реакциях. Однако структу-
рированный катализатор с активным компонен-
том (Ni + Ru)/MnCr2O4/10% MgO–γ-Al2O3 пока-
зал стабильные и эффективные характеристики
парокислородной конверсии глицерина (рис. 3).
Реактор радиального типа с внутренним теплооб-
менником, подробно описанный в нашей работе
[95], позволил эффективно осуществить парци-
альное окисление смеси природного газа и жид-
кого топлива (этанол, глицерин, скипидар) в син-
тез-газ при высоких объемных скоростях с пред-
варительным подогревом смеси до 100°С на входе
в реактор (рис. 4). Была продемонстрирована вы-
сокая термическая и химическая стабильность
нанесенных каталитических слоев после испыта-
ний в сложных условиях эксплуатации [21, 95].

6. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕМБРАННЫЕ 
РЕАКТОРЫ

В этом разделе рассмотрены вопросы синтеза
каталитических мембран и их исследование в ре-
акциях селективного окисления и автотермиче-
ской конверсии модельных биотоплив в синтез-
газ. Традиционные процессы промышленной па-
ровой конверсии экономически невыгодны и ма-
лопригодны для создания компактных переносных
устройств. Использование мембран с избиратель-
ной проницаемостью, позволяющих разделять реа-
генты (кислород) и/или продукты (водород), явля-
ется перспективным подходом для этих целей.
Кислородпроводящие мембраны позволяют про-
изводить синтез-газ из топлива (метана, биоэта-
нола и т.д.) путем их селективного окисления
кислородом, выделенным из воздуха [29–31].
Протонпроводящие мембраны дают возмож-
ность получать чистый водород в качестве про-
дукта превращения топлива путем его выделения
из зоны реакции [31, 133, 134]. Применение ката-
литического мембранного реактора, в котором
мембрана покрыта катализатором, предпочти-
тельнее, чем использование ступенчатого мем-
бранного реактора, где каталитический реактор
отделен от мембраны [135–138].

Оксидные и нанокомпозитные материалы с
высокой смешанной ионно-электронной прово-
димостью перспективны в качестве материалов
мембраны в случае простой конфигурации в виде
диска или ее функционального слоя с избира-
тельной проницаемостью в случае более сложной
асимметричной конфигурации, обеспечивающей
повышенную проницаемость [139]. Нами были
разработаны асимметричные нанесенные мем-
браны для разделения кислорода и водорода, со-
стоящие из керметной пены Ni–Al, нескольких
функциональных слоев с избирательной прони-
цаемостью (мезопористых, микропористых и
плотных), изготовленных из смешанного ион-
электронпроводящего нанокомпозита, буферно-
го и каталитического слоев [29, 31].

Ферриты–никелаты, ферриты–кобальтиты и
никелаты–кобальтиты лантана, легированные
стронцием, (LSFN, LSFC, LSNC), никелаты–ко-
бальтиты празеодима (PNC) и их нанокомпозиты
с электролитами на основе допированного окси-
да церия (GDC, YDC) используются в качестве
материалов для кислородпроводящих мембран с
избирательной проницаемостью из-за их высо-
кой смешанной ионно-электронной проводимо-
сти, подвижности кислорода и поверхностной ре-
акционной способности [29, 31, 47, 139].

Молибдаты и вольфраматы лантана и их нано-
композиты являются перспективными материа-
лами для протонпроводящих слоев мембран с из-
бирательной проницаемостью благодаря доста-
точной протонной проводимости [47, 140, 141].

Материалы на основе Pt/Pr0.15Sm0.15Ce0.35Zr0.35O2 и
LaNi0.9Ru0.1O3/Mg–Al2O3 перспективны для изго-
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товления каталитического слоя по причине их
высокой каталитической активности и стабиль-
ности к зауглероживанию в реакциях превраще-
ния топлив [68, 80].

Ниже будут рассмотрены синтез и рабочие ха-
рактеристики нескольких несимметричных про-
тон- и кислородпроводящих мембран. Для синте-
за нанесенных мембран применяли плоские
вспененные подложки из Ni/Al-пеносплава в
форме дисков, закрепленные в шайбах из нержа-
веющей стали, любезно предоставленные Инсти-
тутом порошковой металлургии (Республика Бе-
ларусь) [36]. Несколько функциональных слоев
(мезопористый, микропористый и плотный) бы-
ли последовательно нанесены на пеносплав.

В качестве материалов нанокомпозитов исполь-
зованы 50 вес. % PrNi0.5Co0.5O3 – δ–Ce0.9Y0.1O2 – δ
(PNC–YDC) и 35 вес. % NiCu–Nd5.5WO11.25 – δ
(NiCu–NW) для кислород- и протонпроводящих
мембран соответственно. При создании кисло-
родпроводящей мембраны на топливной сторо-
не, кроме того, наносили буферные слои состава
MnFe2O4–Ce0.9Gd0.1O2 – δ (MF–GDC). Катализа-
торы 1.4 вес. % Pt/Sm0.15Pr0.15Ce0.35Zr0.3O2 – δ
(Pt/SPCZ) и LaNi0.9Pt0.1O3/Pr0.3Ce0.35Zr0.35O2 – δ/Al2O3
(LNP/PCZ/Al2O3) для кислородпроводящей мем-
браны и катализатор (5 вес. % Ni + 1 вес. % Ru)/
Sm0.15Pr0.15Ce0.35Zr0.3O2 – δ (NiRu/SPCZ) для про-
тонпроводящей мембраны применяли в виде
микросферических наночастиц, нанесенных на
топливную сторону мембраны, и/или в виде на-
несенных каталитических слоев. Мембраны были
испытаны в реакциях ПОМ и УКМ в синтез-газ,
а также паровой конверсии C2H5OH [33, 47].

6.1. Кислородпроводящие мембраны

6.1.1. Парциальное окисление метана. Было об-
наружено, что для парциального окисления мета-
на кислородом, выделенным из воздуха мембра-
ной на основе нанокомпозита PNC–YDC с ката-
лизатором Pt/SPSZ, конверсия метана лишь
незначительно зависит от его входной концен-
трации (63 и 58% при содержании CH4 в исходной
реакционной смеси 2.7 и 21.6 об. % соответствен-
но; расходы топливной смеси и воздуха – 2 л/ч,
Т = 950°С). В то же время с увеличением концен-
трации CH4 на входе селективность образования
синтез-газа повышается, а селективность образо-
вания продуктов полного окисления (H2O + CO2)
снижается, что можно объяснить уменьшением
покрытия поверхности каталитических центров
реакционноспособным кислородом. При низких
начальных концентрациях CH4 на входе соотно-
шение H2/CO повышено из-за более значитель-
ного выхода CO2. Оно достигает минимума (но
остается >1) при содержании CH4 в исходной ре-
акционной смеси 7 об. % и увеличивается до 2.7 с
ростом концентрации CH4 до 20 об. %. Обычно
для процесса парциального окисления метана в
каталитических мембранных реакторах выход
синтез-газа и конверсия метана возрастают с
температурой и временем контакта. Хорошая
кислородная проницаемость мембраны (до 7–
10 см–2 мин–1 при 950°C) обеспечивает ее
высокую производительность в окислении мета-
на [33, 47], а отложение углерода на ее поверхно-
сти незначительно или вовсе отсутствует. Следует
отметить, что применение дополнительного мик-
росферического катализатора LNP/PCZ/Al2O3,
нанесенного на поверхность мембраны, может
улучшить характеристики мембраны благодаря
более равномерному пространственному распре-
делению температуры на ее поверхности [33]. До-

2Oмл

Рис. 3. Зависимость концентраций продуктов паро-
кислородной конверсии глицерина на блочном мик-
роканальном керамометаллическом носителе с нане-
сенным активным компонентом состава (Ni +
+ Ru)/MnCr2O4/10% MgO–γ-Al2O3. Исходная реакци-
онная смесь 15% O2 + 22% глицерин + 22% H2O + N2,
время контакта 0.06 с.

650 700 750 800
5

10

15

20

25

30

35

К
он

це
нт

ра
ци

я,
 %

Т, °C

CO

CO2

H2

Рис. 4. Влияние добавки этанола в исходную реакци-
онную смесь, содержащую природный газ и воздух,
на выход синтез-газа в радиальном реакторе с тепло-
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бавление CO2 и этанола позволяет контролируе-
мо изменять состав синтез-газа (рис. 5).

6.1.2. Углекислотно-кислородная конверсия ме-
тана. Модельный биогаз (CH4 + CO2) использова-
ли для испытаний углекислотно-кислородной кон-
версии метана с добавлением кислорода, выделен-
ного из воздуха мембраной на основе PNC–YDC.
Соотношение концентраций H2 и CO на выходе
изменялось в зависимости от времени контакта:
при 950°C и составе исходной смеси 46% CO2 +
+ 48% природный газ + N2 отношение H2/CO бы-
ло ниже 1 при времени контакта менее 0.14 из-за
протекания реакции обратной паровой конвер-
сии СО и выше 1 при бóльших временах контакта
[33, 47] (рис. 6). Это означает, что в пористом ка-
талитическом слое при высоких скоростях пода-
чи входящей смеси процесс контролируется ки-
нетикой реакций углекислотной конверсии метана
и обратной паровой конверсии СО, в то время как
поток кислорода через мембрану незначительно
влияет на состав продуктов. Соотношение H2/CO в
синтез-газе можно регулировать путем изменения
концентрации CO2 на входе в реактор, что важно с
практической точки зрения. Конверсия реагентов
возрастает с повышением температуры.

6.2. Протонпроводящие мембраны
Водородная мембрана на основе смешанного

протонно-электронного проводящего наноком-
позита NiCu–NW с микросферическим катализа-
тором NiRu/SPCZ была испытана в реакции па-
ровой конверсии этанола. Увеличение расхода
топлива (C2H5OH + H2O + Ar) приводит к повы-
шению концентрации H2 как на топливной сто-
роне мембраны (ретентатный газ), так и на проду-
вочный стороне. С ростом расхода продувочного
газа (Ar) концентрация H2 в нем снижается. Зави-
симость содержания H2 на продувочной стороне
от скорости потока Ar имеет вид кривой, возрас-
тающей при низких скоростях потока и достига-
ющей плато при более высоких [33]. Это говорит
о том, что микросферический катализатор умень-
шает линейную скорость потока реакционной
смеси вблизи поверхности мембраны. Однако
увеличение скорости подачи смеси позволяет
преодолеть ограничения по диффузии газа и, та-
ким образом, обеспечить эффективный транс-
порт молекул H2 на поверхность мембраны [33,
47]. Была продемонстрирована высокая проница-
емость мембраны по водороду, составившая
1.5  см–2 мин–1 при Т = 700°С [33]. Несколько
большей( до 1.7  см–2 мин–1) проницаемо-
стью обладала мембрана с каталитическим слоем
без микросферического катализатора, вероятно,
из-за частичного решения проблем диффузии газа.

Согласно экспериментальным данным, в хо-
де паровой конверсии этанола с использованием
реакционной смеси состава 10 об. % C2H5OH +
+ 40 об. % H2O + Ar (рис. 7) повышение температу-

2Hмл

2Hмл

ры приводит к росту концентрации водорода на
продувочной стороне из-за увеличения проницае-
мости мембраны. Несмотря на возрастание выра-
ботки водорода, концентрация H2 в исходящей сме-
си с топливной стороны остается практически не-
изменной из-за более высокой скорости
проникновения водорода сквозь мембрану. Разде-
ление H2 мембраной влияет на селективность по уг-
леродсодержащим продуктам, что также приводит к
увеличению соотношения CO/CO2. Образование
СО может быть связано с реакциями разложения
этанола и паровой конверсии метана, а расход СО –
с реакцией паровой конверсии СО. Этанол разлага-
ется с образованием CH4, CO и H2. Предполагается,
что СО немедленно вступает в реакцию паровой
конверсии СО, тогда как СН4, вероятно, реагирует с
меньшей скоростью.

7. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Математическое моделирование является не-
отъемлемой частью исследований современного
уровня в катализе. Структурированные каталити-
ческие системы обладают неизменностью отно-
сительного пространственного положения эле-
ментов структуры (жесткость конструкции), от-
носительно низкой долей твердого материала в
объеме моноблока (высокой порозностью) и вы-
сокой удельной поверхностью. Понимание ката-
литического процесса во всех деталях на всех
структурных уровнях в катализаторе и в катали-
тическом реакторе, их взаимосвязь и взаимодей-
ствие требуют создания математического описа-
ния, обеспечивающего хорошее согласие расчетов с
экспериментальными данными и в то же время учи-
тывающего все детали сложной кинетики реакции.
Надежные, обоснованные математические модели
способны не только объяснить наблюдаемые явле-
ния, но и предсказать поведение реагирующей си-
стемы. Знание локальных значений температуры и
концентрации во времени влияют на выбор матери-
алов и конструктивные особенности как реактора,
так и катализатора [142, 143].

Проведение численных экспериментов для ка-
тализаторов, имеющих блочную структуру, труд-
но переоценить. При реализации процессов, про-
текающих при малых (менее 0.1 с) временах кон-
такта наблюдаются градиенты температуры как в
продольном, так и в поперечном сечениях ката-
литического моноблока. Для процессов парци-
ального окисления топлив температура в лобовой
части блока может на несколько сот градусов
превышать таковую на выходе. И в поперечном
сечении каталитического блока (даже при его
диаметре всего в несколько сантиметров) гради-
ент температуры от центра к периферии может
быть 100–200 град. Профиль температуры по ка-
тализатору определяется кинетикой реакции на
этом конкретном катализаторе и процессами теп-
ло- и массообмена. Реакционный процесс харак-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

ДИЗАЙН И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ НАНОКОМПОЗИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 603

теризуется сложным взаимодействием процессов
переноса тепла, вещества и кинетики реакции.

Что касается математических моделей реакто-
ра, наибольшей предсказательной силой (но в то
же время требующей наибольшего времени для
расчетов) обладает трехмерная модель процесса
для конкретной геометрии каталитического мо-
ноблока. В этом случае уравнения баланса массы,
импульса и энергии записываются в виде уравне-
ний Навье–Стокса, т.е. в предположении, что
среда обладает однородными свойствами и по-
стоянной вязкостью. Численное решение уравне-
ний Навье–Стокса позволяет в деталях рассмот-
реть, например, гидродинамику газового потока в
канале (рис. 8), процесс инициирования реакции и

распределение температурных полей в катализато-
ре данной структуры (рис. 9), а также выявить зако-
номерности каталитического процесса в реакторе и
объяснить наблюдаемые явления [37, 144, 145].

Вычислительный эксперимент дает возмож-
ность наблюдать установление температурных
полей по всему объему отдельной каталитической
пластины, обладающей высокой теплопроводно-
стью (рис. 9). Установлено [37], что скорость ре-
акции паровой конверсии метана на нанокомпо-
зитном катализаторе (Ru + Ni)/LaPrMnCr/YSZ
высока. Так как конверсия метана в основном
протекает по эндотермическим маршрутам, зна-
чительная концентрация метана и паров воды в
газовом потоке приводит к высокому потребле-
нию энергии (около 4.8 × 10–4 Вт) с минимумом
температуры уже на расстоянии 0.07 мм от входа
реакционной смеси (рис. 9). Слабо экзотермиче-
ская реакция паровой конверсии СО начинает
протекать только после образования окиси угле-
рода. Вследствие этого далее по ходу газа потреб-
ление энергии снижается до 2.0 × 10–6 Вт.

Газовая смесь углеводородного топлива и воз-
духа при поступлении в реактор имеет довольно
низкую температуру (100–400°С в зависимости от
вида топлива) по сравнению с таковой на катали-
заторе. При подаче реакционной смеси темпера-
тура на каталитическом моноблоке в течение не-
скольких секунд достигает 800–1200°С. Реакция
протекает автотермически. В структурированном
реакторе устанавливается почти адиабатический
тепловой режим с ярко выраженным забросом тем-
пературы на входном участке каталитического бло-
ка. Как правило, для уменьшения лучистого тепло-
вого потока от горячей реакционной зоны перед ка-
тализатором располагают тепловой экран, не
обладающий каталитической активностью. Высо-
кая, вследствие лучистого нагрева, температура на
тепловом экране может инициировать неселектив-
ные реакции разложения топлива с выделением
тепла в реакционном потоке перед каталитическим
блоком. В этом случае реакционный фронт может
выходить из зоны катализатора и стабилизировать-
ся во входной зоне реактора [146, 147].

Так, при окислении изооктана воздухом в син-
тез-газ на моноблоке со структурой пены при
скорости подачи газовой смеси 0.27 м/с в процес-
се эксперимента наблюдалось медленное повы-
шение температуры теплового экрана. Через
18 мин после начала реакции температура тепло-
вого экрана выросла от 200°С (что соответствует
входной температуре) до 350°С, а затем резко
поднялась до 800°C, что явилось следствием ре-
акций термолиза углеводородного топлива в зоне
каталитически неактивного теплового экрана.
Аналогичное явление наблюдали авторы работы
[148] при парциальном окислении бутана на катали-
тической Pt–Rh-сетке. Быстрый переход механизма
реакции от гетерогенного к гомогенному (в газовой
фазе) происходил при 380°C. Рассматриваемый сце-

Рис. 5. Зависимость концентраций CO (1, 2) и H2 (1', 2')
от температуры в ходе парциального окисления метана
на мембране состава: NiAl-пеносплав |PNC–YDC| MF–
GDC | Pt/PSCZ | LNP/PCZ/Al2O3 (топливная сторона).
Исходные реакционные смеси: 12% CH4 + 8% CO2 + Ar
(1, 1') и 10% CH4 + 8% C2H5OH + Ar (2, 2').
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нарий нежелателен также с точки зрения безопасно-
сти химического процесса и его селективности.

Было показано [149], что температура на теп-
ловом экране при установившемся режиме прак-
тически не зависит от теплоемкости материала
экрана. Значительно более важным с точки зре-
ния обеспечения безопасного теплового режима
реактора является теплопроводность материала
экрана. Для керамического экрана, обладающего
более низкой теплопроводностью, максимальная
температура на 50–100°C выше, чем для экрана из
фехрали. Также для него характерна и наиболь-
шая разница между максимальной и средней тем-
пературой (порядка 500°С) по сравнению с экра-

ном из фехрали (около 100°С). Рост температуры
на тепловом экране также зависит от выбранной
скорости потока и его порозности. С повышени-
ем скорости подачи холодной (200°С) (относи-
тельно температуры на катализаторе) реакцион-
ной смеси температура на тепловом экране снижа-
ется, тогда как увеличение порозности вызывает
обратный эффект. Наибольшая чувствительность
к этим параметрам у керамики. С повышением ско-
рости потока разница между максимальной и сред-
ней температурами на экране из керамики растет
быстрее по сравнению с экраном из фехрали.

2D-моделирование также является довольно
трудоемким методом и пока не пригодно для ши-
рокого использования в химической технологии.
Наиболее широкое применение получили одно-
мерные модели реактора с монолитным катализа-
тором, которые можно построить при допуще-
нии, что концентрация и температура остаются
неизменными по сечению газового потока в ка-
нале каталитического блока. Температурный и
концентрационный градиенты между газовой фа-
зой и твердой фазой катализатора в этом случае
сосредоточены в тонкой пленке вдоль стенки ка-
нала. На практике такая модель будет достаточно
предсказательной и точной при условии исполь-
зования надежных корреляционных зависимо-
стей для вычисления локальных коэффициентов
тепло- и массобмена, полученных на базе предва-
рительного анализа. Как правило, одномерная
модель наиболее предпочтительна с точки зрения
трудозатрат на моделирование процесса. Однако
и в случае одномерных математических моделей,
как правило, предполагается стационарность
процессов на поверхности катализатора.

Под влиянием конфигурации блока один и тот
же реакционный процесс в реакторе может про-

Рис. 7. Зависимость концентраций продуктов в реак-
ции паровой конверсии этанола на топливной сторо-
не мембраны состава NiAl-пеносплав | NiCu–NW |
Pt/PSCZ от температуры: H2 (1), CO (2), CH4 (3), CO2
(4) и H2O (5). ИРС 10% C2H5OH + 40% H2O + Ar.
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Рис. 8. 3D-распределение скорости в канале квадратной формы. Начальная скорость на входе в канал 0.2 м/с. Темпе-
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текать по-разному даже при одинаковом катали-
тическом покрытии. На примере парциального
окисления метана в синтез-газ – энергонапря-
женной, быстро протекающей реакции – были
изучены химические и термофизические особен-
ности поведения процесса в блочных катализато-
рах различной структуры: сотовой [35, 37], пено-
структуры [23, 38] и набора параллельно ориенти-
рованных пластин [142].

Для реакции парциального окисления метана в
синтез-газ при малых временах контакта по катали-
затору, представляющему собой блок монолитной
структуры с нанесенной активной композицией,
характерно сложное взаимодействие существенно
нестационарных и разномасштабных по характер-
ным временам процессов тепло-и массопереноса и
реакций на поверхности катализатора и газовом по-
токе. Это не позволяет традиционными методами
получить экспериментально все необходимые ки-
нетические параметры, чтобы построить надежную
обоснованную математическую модель для пони-
мания физико-химических процессов в реакторе.

В нестационарной одномерной математиче-
ской модели парциального окисления метана на
блочных катализаторах, построенной на основе
уравнений баланса массы и энергии для газовой и
твердой фазы, использовалась детальная кинети-
ка реакций на поверхности и в газовой фазе. Ме-
ханизм реакций на поверхности катализатора
включает 13 промежуточных веществ и 14 молеку-
лярных компонентов. Элементарный радикаль-
ный механизм реакций в газовой фазе включает
13 молекулярных веществ и 10 радикалов [35, 37].

Нами был использован оригинальный подход
к построению математической модели и ее чис-
ленного аналога, при котором применялась ите-

рационная процедура сочетания натурного и вы-
числительного экспериментов. Такой подход
позволяет повысить надежность и адекватность
математического описания физико-химических
процессов в каталитическом блоке. Нестационар-
ная кинетическая модель парциального окисления
метана на катализаторах Pt/CeO2–ZrO2 и Pt/CeO2–
ZrO2–La2O3 основана на детальном механизме,
включающим 32 элементарные реакции на поверх-
ности и 40 реакций в газовой фазе. Вышеуказанный
механизм описывает независимые маршруты реак-
ции со следующими брутто-уравнениями:

Разработанная математическая модель реакто-
ра парциального окисления метана в синтез-газ,
реализованная в программном обеспечении, бы-
ла верифицирована по результатам динамиче-
ских экспериментов с полномасштабным катали-
тическим блоком сотовой структуры [37].

На рис. 10 показано изменение концентраций ос-
новных веществ на выходе в зависимости от времени
реакции для каталитического блока со структурой
пены. Можно видеть, что в первые 6 с образуются
только продукты глубокого окисления метана, и
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935.833

912.529

959.136

982.440

999.9171017.395

x

y

z

1023.221

T, K

1017.395
1011.569
1005.743
999.917
994.091
988.265
982.440
976.614
970.788
964.962
959.136
953.310
947.484
941.659
935.833
930.007
924.181
918.355
912.529
906.703



606

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

САДЫКОВ и др.

только затем появляется водород и еще спустя 2 с –
СО. Вода образуется только в течение первых 10 с.

Температурные профили в различные момен-
ты времени в газовой (рис. 11а) и твердой (рис. 11б)
фазах приведены на рис. 11. Через 0.8 с (кривая 1)
температура в твердой фазе становится выше на-
чальной, равной 500°С. Температура в твердой фазе
быстро растет, и зона максимальных температур
сдвигается к входному участку блока. Спустя 12 с
максимальная температура в твердой фазе состав-
ляет 1350°С. Температура в газовой фазе (рис. 11а)
возрастает с течением времени более медленно.

Показано, что температура на поверхности ка-
тализатора может превышать адиабатическую
температуру реакции. Ее величина зависит от
природы реакционных частиц и геометрической
структуры каталитического моноблока.

Преобразование топлив в водородсодержащий
газ сопровождается паровой конверсией СО.
В рамках квазистационарного приближения бы-
ла построена кинетическаясхема реакции на
Ni/CeO2 и включена в 1D двухфазную математиче-
скую модель процесса в микрореакторе [150]. Мате-
матическое моделирование позволило описать и
объяснить интересный эффект, наблюдающийся в
эксперименте с микрореактором: когда используется
нестехиометрическая смесь (в эксперименте: 14.29%
CO + 28.57% H2O + 28.57% H2 в N2), скорость прямой
реакции значительно превалирует. В то же время ма-
лого времени контакта в микрореакторе недостаточ-
но для установления равновесия процесса конвер-
сии. Концентрация СО2 в продуктах реакции в этом
случае превышает равновесное значение.

Для описания экспериментальных исследова-
ний реакции паровой конверсии этанола в син-
тез-газ на блоке из пяти пластин с микроканала-
ми с каталитически активной композицией (Ni +
+ Ru)/Sm0.15Pr0.15Ce0.35Zr0.35O2 была разработана
кинетическая модель, включающая разложение
этанола (1) на CH4, CO и H2 со скоростью реак-
ции r1, обратимые реакции конверсии метана (2) и
(4) и паровую конверсию СО (3), протекающие с со-
ответствующими скоростями реакций r2, r4 и r3.
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(25% СН4 в воздухе) на каталитическом моноблоке со
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0 10 20 30 40 50

0.06

0.12

0.18

0.24

0.30

0.36

CO
CO2

O2

H2

H2O

CH4

К
он

це
нт

ра
ци

я,
 м

ол
ьн

ы
е 

до
ли

Время, с

Рис. 11. Формирование температурного профиля в
каталитическом моноблоке в период зажигания в га-
зовой (а) и в твердой (б) фазах: 1 – 0.8; 2 – 2.4; 3 – 4;
4 – 5.6; 5 – 7.2; 6 – 12 с. Входная температура 400°C,
линейная скорость u0 = 0.5 м/с.

400

600

800

1000

1200

1400

1.0
Относительная длина

(б)

0.80.60.40.2

Те
м

пе
ра

ту
ра

 в
 т

ве
рд

ой
 ф

аз
е,

 °
С

1

2

3

4

5
6

0

400

600

800

1000

1200

1400

1.0
Относительная длина

(а)

0.80.60.40.2

Те
м

пе
ра

ту
ра

 в
 г

аз
ов

ой
 ф

аз
е,

 °
С

1
2

3

4
5

6

0



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

ДИЗАЙН И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ НАНОКОМПОЗИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 607

(3)

(4)

Здесь х и р обозначают концентрации веществ
в мольных долях и парциальных давлениях (атм)
соответственно. Химическое равновесие учиты-
вается константой равновесия , обратимость
реакций – функцией . Равновесие наступает,
когда значение функции  равно . Константа
скорости реакции записывается в форме Аррени-

уса  Для исследуемого ката-

лизатора (Ni + Ru)/Sm0.15Pr0.15Ce0.35Zr0.35O2 были
получены эффективные кинетические парамет-
ры, которые приведены в табл. 3.

Разработанная кинетическая схема успешно
использовалась в одномерной изотермической
модели протекания реакции паровой конверсии
этанола в синтез-газ на блочном катализаторе
(рис. 12) [151].

Одномерная математическая модель также с
успехом применяется в численных эксперимен-
тах, моделирующих поведение ассиметричной
мембраны со смешанной электрон-ионной про-
водимостью [29, 36, 152]

Так, для кислородпроводящей мембраны было
показано, что градиент химического потенциала
кислорода (фугитивность, парциальное давле-
ние) через мембрану является основным факто-
ром, влияющим на поток кислорода. Методами
математического моделирования изучено влия-
ние характеристик пористой подложки, в кото-
рой транспорт газов осуществляется диффузией и
находится в сильной зависимости от пористой
структуры. Было обнаружено, что чем толще под-
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ложка, тем ниже проницаемость по кислороду,
особенно при высоких расходах по воздуху. Необ-
ходимо осуществлять оптимизацию пористой
структуры и толщины всех слоев ассиметричной
мембраны, так как от этого зависят как проница-
емость, так и скорость реакции парциального
окисления метана в топливной части мембраны.
Полученная оценка величины потока по кисло-
роду (от 7.4 × 10–3 до 1.5 × 10–2 моль м–2 с–1) хоро-
шо согласуется с экспериментальными данными.
По техническим причинам толщина слоев мем-
браны не может быть значительно уменьшена, и
интенсивность каталитической реакции контро-

Таблица 3. Параметры в уравнения скоростей реакций (1)–(4)
Реакция Аr αr βr Er, Дж/моль

(1) 1.4 × 104 Не представлено Не представлено 51000
(2) 1.86 × 105 1 2 72000
(3) 4.08 × 104 1 1 52000
(4) 1.408 × 104 1 1.25 81000

Рис. 12. Концентрация продуктов реакции паровой
конверсии этанола в структурированном реакторе из
пяти пластин: а – экспериментальные данные (точки)
по отношению к равновесным кривым (линии); б –
экспериментальные данные по отношению к результа-
там моделирования (линии). Реакционная смесь 30%
EtOH + 60% H2O + N2, время контакта 0.3 с [151].
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лируется диффузионным переносом кислорода
через пористые слои мембраны. Используемая
модель дает удовлетворительное согласование
экспериментальных и расчетных данных, а также
позволяет предсказать экспериментально наблю-
даемое снижение селективности по окиси углеро-
да и водороду вследствие интенсивного расходо-
вания метана по маршруту глубокого окисления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение новых эффективных технологий

синтеза нанокристаллических оксидов со струк-
турой флюорита, перовскита и шпинели на осно-
ве модифицированного метода Пекини и синтеза в
сверхкритических спиртах в проточном режиме
позволяет обеспечить необходимую однородность
пространственного распределения элементов в на-
нодоменах оксидов, необходимую для контроля их
функциональных характеристик, включая проч-
ность связи, подвижность и реакционную способ-
ность кислорода. На основе таких нанокристалли-
ческих оксидов оптимизированного состава, про-
мотированных металлами платиновой группы и
никелем, а также их нанокомпозитов созданы высо-
коэффективные и устойчивые к зауглероживанию
активные компоненты катализаторов трансформа-
ции биогаза и биотоплив в синтез-газ и водород пу-
тем селективного окисления, паровой/углекислот-
ной конверсии и автотермического риформинга
(парокислородная или углекислотно-кислородная
конверсия). Развитая межфазная граница (наряду с
сильным взаимодействием металл–носитель) со-
здают условия для реализации стадийной схемы ре-
акций, включающей независимую активацию мо-
лекул топлив на металлических центрах, а молекул
окислителя – на центрах оксидного носителя.
Быстрый перенос реакционноспособных форм
кислорода к границе раздела металл–оксид и их
взаимодействие с активированными формами мо-
лекул топлив обеспечивают образование синтез-га-
за. Нанесение тонких слоев таких оптимизирован-
ных активных компонентов на структурированные
теплопроводные носители, а также на поверхно-
сти ассиметричных керамических мембран с се-
лективной проницаемостью по кислороду или
водороду показало их работоспособность и эф-
фективность в высокопроизводительных реакто-
рах для получения синтез-газа из биотоплив, а
также мембранных реакторах для трансформации
биотоплив с сопряженным выделением водорода
из продуктов реакции.
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